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© Verfahren zur kontinuierlichen Herstellung von 
vemetzten, feinteiiigen, gelfOnmigen Polymerisaten 
durch Copolymerisieren von Monomermischungen, 
die pro 100 Gew.-Teile einer zu jeweils 50 bis 100 
Mol.% neutralisierten AcrylsSure oder Methac- 
rylsaure, Acrylamid, Methacrylamid und N-Vinylpyr- 
rolidon mit 0.01 bis 5 Gew.-Teilen eines Vemetzers. 
in 20 bis 65 gew.%iger wSflriger L6sung In Ge- 
genwart von Initiatoren bei Temperaturen von 45 bis 
95 °C in einem einwelligen zylindrischen Mischer. an 
dessen Ruhrwelle Scheibensegmente angeordnet 
sind. die am Sufleren Ende Mischbarren in einer 

Ssolchen Anordnung aufweisen, daJ3 dadurch eine 
F5rderung der am Anfang des Mischers zugegebe- 
^nen Stoffe in axialer Richtung zum Ende des Mi- 
sorters bewirkt wird. die wSBrige Monomerl8sung im 
0 Mischer unter einem Druck von 100 bis 800 mbar 
^polymerisiert. wahrend der Polymerisation einen Teil 
C^des Wasser entfemt. so dafi ein krUmeliges Gel mit 
CM einem Feststoffgehalt von 30 bis 70 Gew.% ausge- 
_ tragen wird. 
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Verfahren zur kontinuierlichen Herstellung von vernetzten feinteiligen aelformigen Polvmerlsaten 



Aus der DE-OS 34 32 690 ist ein Verfahren zur 
kontinuierlichen Herstellung von vernetzten Poly- 
merisaten bekannt. bei dem man wasserlosliche 
Monomere in Gegenwart eines Vernetzers und von 
Initiatoren in einem Kessel polymerisiert, der mit 
einer Mehrzahl von parallel zueinander angeordne- 
ten rotierenden Ruhrerwellen ausgerOstet ist. die 
mit RUhrerblfittern versehen sind. Die Polymerisa- 
tion wird kontinuierlich in einem Zweiarm-Typkne- 
ter oder beispielsweise in einem Dreischaftkneter 
durchgefuhrt. Die Polymerisationstemperatur liegt 
vorzugsweise in dem Bereich von 70 bis 100°C. 
Bei diesem Reaktortyp findet eine starke 
RUckvermischung statt, so dafl die MonomerlSsung 
auf das fein zerteilte wasserhaltige Gelpolymere 
gegeben wird und die Polymerisation des Mono- 
meren auf der OberflSche des Poiymergeis ablSufL 
Die so herstellbaren feinteiligen Polymerisatgele 
haben einen relativ hohen Restmonomergehalt und 
erhebliche Mengen an extrahierbaren, d.h. 
losiichen Anteilen. Sie mUssen in einem gesonder- 
ten Verfahrensschritt einer Nachpolymerisation und 
Nachvernetzung unterworfen werden. 

Der Erfindung liegt die Aufgabe zugrunde, ein 
kontinuierliches Verfahren zur Herstellung von ver- 
netzten, feinteiligen, gelformigen Polymerisaten zur 
VerfUgung zu stellen, bei dem Polymerisate mit 
einem geringeren Restmonomerengehait sowie 
geringen Mengen an extrahierbaren Anteilen anfal- 
len. 

Die Aufgabe wird erfindungsgemafl gelost mit 
einem Verfahren zur kontinuierlichen Herstellung 
von vernetzten, feinteiligen, gelfSrmigen Polymeri- 
saten durch Copolymerisieren von Monomerenmi- 
schungen. die pro 100 Gew.-Teile mindestens ein- 
es Monomeren der Gruppe 

a) einer zu jeweils 50 bis 100 Mol.% mit 
AlkalimetaJl-oder Ammoniumbasen neutratisierten 
Acrylsaure Oder Methacrylsa'ure, Acrylamid. Me- 
thacrylamid und N-Vinylpyrrolidon, 

b) 0 bis 30 Gew.-Teile andere wasserlosliche 
monoethyienisch ungesSttigte Monomere. 

c) 0 bis 20 Gew.-Teile wasserunlosliche 
monoethyienisch ungesSttigte Monomere und 

d) 0,01 bis 5 Gew.-Teile eines mindestens 
zwel ethylenisch ungesSttigte Doppelbindungen 
enthaltenden Monomeren als Vernetzer enthalten, 
in 20 bis 65 gew.%iger wafiriger Losung in Ge- 
genwart von Initiatoren bei Temperaturen von 45 
bis 95 °C. wenn man die w&Brige Losung der 
Monomeren zusammen mit den Initiatoren konti- 
nuierlich einem einwelligen zylindrischen Mischer 
zufOhrt, an dessen ROhrwelle Scheibensegmente 
angeordnet sind. die am §u/teren Ende Mi- 
schelemente in einer solchen Anordnung aufwei- 



sen, datf dadurch eine Forderung der am Anfang 
des Mischers zugegebenen Stoffe in axialer Rich- 
tung zum Ende des Mischers bewirkt wird, die 
waflrige Monomerlosung im Mischer unter einem 
s Druck von 100 bis 800 mbar polymerisiert. 
wShrend der Polymerisation einen Teil des Was- 
sers entfernt, so dafl am Ende des Mischers 
krumelige Gelteilchen mit einem Feststoffgehalt 
von 30 bis 70 Gew.% ausgetragen werden. 

io Als Monomere der Gruppe (a) kommen Ac- 

rylsaure und/oder MethacrylsSure in Betracht. die 
jeweils zu 50 bis 100 Mol.% mit Alkalimetali-oder 
Ammoniumbasen neutralisiert sind. Acrylamid, Me- 
thacrylamid und N-Vinylpyrrolidon. Fur die partielle 

75 bzw. vollstSndige Neutralisation der AcrylsSure 
bzw. Methacrylsaure verwendet man vorzugsweise 
Natronlauge oder Kalilauge. Die Neutralisation kann 
selbstverstSndlich auch mit Hilfe von Soda oder 
Pottasche sowie mit Ammoniak, oder substituierten 

20 Aminen wie Trimethylamin, Tri-n-Octylamin und 
Triethanolamin vorgehommen werden. Die Mono- 
meren der Gruppe (a) konnen entweder allein oder 
in Mischung untereinander in jedem beliebigen 
Verhaltnis bei der Copolymerisation eingesetzt wer- 

25 den. So kann man beispielsweise Monomerenmi- 
schungen aus Acrylsaure und Methacrylsaure. aus 
Acrylsaure und Acrylamid. aus Acrylsaure. Acryla- 
mid und Methacrylamid oder aus Acrylamid und N- 
Vinylpyrrolidon der Copolymerisation unterwerfen. 

30 Vorzugsweise verwendet man jedoch als Monomer 
der Gruppe (a) zu 50 bis 100 Mol.% mit Natron- 
lauge oder Kalilauge neutralisierte AcrylsSure. 

Die Monomeren der Gruppe (b) bestehen aus 
anderen wasserloslichen monoethyienisch un- 

35 gesattigten Monomeren. Hierzu gehoren beispiels- 
weise Maleinsaure, Fumarsaure, Crotonsaure. Ita- 
konsSure. VinylsulfonsSure, Vinylpyridiniumsalze, 
N-Vinylformaid, basische Acrylate oder Methacry- 
late in Form der Salze mit starken Mineralsauren 

40 oder in quatemisierter Form, z.B. Dimethylaminoe- 
thylacrylat. Diethylaminoethylacrylat. Dimethylami- 
nopropylacrylat, Dimethylaminobutylacrylat. Diethy- 
laminoethylmethacrylat, Dimethylaminoethylme- 
thacrylat und Dimethylaminopropylacrylat. Zu die- 

45 ser Gruppe von Monomeren gehoren auch die 
Hydroxialkylacrylate und Hydroximethacrylate. z.B. 
Hydroxiethylacrylat. Hydroxiethylmethacrylat Hy- 
droxipropylacryiate. Hydroxipropylmethacrylate, 
Hydroxibutylacrylate, Hydroxibutylmethacrylate 

so sowie Acrylsaureester und Methacrylsaureester, 
die durch Veresterung von Polyethylenglykolen mit 
Acrylsaure bzw. Methacrylsaure im Molverhaltnis 
1:1 erhalten werden. Pro 100 Gew.-Teile der Mono- 
meren der Gruppe (a) verwendet man 0 bis 30 
Gew.-Teile der Monomeren der Gruppe (b). 
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Zu den Monomeren der Gruppe (c) gehijren 
wasserunldsliche monoethylenisch ungesSttigte 
Monomere. Hierbei handett es sich beispielsweise 
urn die Ester der Acrylsaure Oder Methacrylsa'ure 
mit einwertigen. 1 bis 18 Kohlenstoffatome enthal- 5 
tenden AJkoholen, z.B. Methylacrylat, Ethylacrylat, 
Propylacrylat. Isopropylacrylat, Butylacrylat. Hexy- 
lacrylat, 2-Ethylhexylacrylat. Stearylacrylat. die ent- 
sprechenden Ester der Methacrylsaure, 
Fumarsaurediethyiester, Acrylnitril und Methacrylni- 10 
tril, Vinylaceton und Vinylpropionat. Pro 100 Gew.- 
Teile der Monomeren der Gruppe (a) setzt man bei 
der Copolymerisation 0 bis 20 Gew.-Teile der 
Monomeren der Gruppe (c) ein. 

Zu den Monomeren der Gruppe (d) gehbren 75 
Vemetzer, die mindestens zwei ethylenisch un- 
gesattigte Doppelbindungen enthalten. z.B. N,N'- 
Methylenbisacrylamid, Pol yethylenglykoldiacry late 
und PolyethylenglykoJdimethacrylate. die sich 
jeweils von Poiyethylenglykolen eines Molekularge- 20 
wichts von 126 bis 8500 ableiten, Trimethytolpro- 
pantriacrylat. Trimethylolpropantrimethacrylat. 
Butandioldiacrytat, Hexandioldiacrylat, Hexandiotdi- 
methacrylat, Diacrylate und Dimethacrylate von 
Blockcopolymerisaten aus Ethylenoxid und Propy- 25 
lenoxid, zweifach bzw. dreifach mit Acylsaure Oder 
Methacrylsaure veresterte Anlagerungsprodukte 
von Ethylenoxid und/oder Propy lenoxid an Trime- 
thylolpropan, mindestens zweifach mit Acrylsaure 
Oder Methacrylsaure verestertes Glycerin Oder Pe- 30 
ntaerythrit, Triallylamin, TetraaJlylethylendiamin, 
Divinylbenzol, Diallylphthalat. Polyethylenglykoldivi- 
ny lather, Trimethytolpropandiailylether und Diviny- 
tethylenharnstoff. Die Monomeren der Gruppe (d) 
werden -bezogen auf 100 Gew.-Teile der Monome- 35 
ren der Gruppe (a) -in einer Menge von 0,01 bis 5 
Gew.-Teilen bei der Copolymerisation verwendet. 
Die Vemetzer werden vorzugsweise in einer Menge 
von 0.1 bis 3 Gew-Teilen pro 100 Gew.-Teile der 
Monomeren (a) eingesetzt werden. 40 

Die Monomeren werden in wfifiriger Ldsung 
polymerisiert Die wasserunlSslichen Monomeren 
kfinnen, falls sie bei der Copolymerisation mitein- 
gesetzt werden. mit Hilfe von Emulgatoren in der 
wSflrigen Lo'sung fein verteilt werden. Geeignete 45 
Emulgatoren sind beispielsweise ethoxylierte 
Nonylphenole, ethoxyliertes RicinusSI, Alkylsulfate, 
SorbitanfettsSureester, ethoxylierte Sorbite, ethoxy- 
lierte SorbitanfettsSureester und Alkylsulfonate. 

Die Emulgatoren werden in einer Menge von 0 50 
bis 3 Gew.-Teilen pro 100 Gew.-Teile des Mono- 
meren der Gruppe (a) eingesetzt. Die Konzentration 
der wa*£rigen Monomerlosung liegt vorzugsweise in 
dem Bereich von 30 bis 50 Gew.%. 

Als Initiatoren eignen sich hauptsachlich was- 55 
serlosliche Radikale bildende Verbindungen. z.B. 
Azostarter wie 2.2'-Azobis-(N.N'-dimethylenisobuty- 
ramidinhdihydrochlorid. 2.2'-Azobis-<2-Amidinopro- 



pan)-dihydrochlorid. 2.2'-Azobis-{N,N'-dimethyleni- 
sobutyramidin), 4,4'-Azobis-(4-cyanopentan car- 
bon sau re), 2-Carbamoylazo-isobutyronitril sowie 
Dibenzoylperoxid, Dilaurylperoxid. Di-2-ethylhexyl- 
peroxidicarbonat. Dicyclohexyl-peroxidicarbonat. 
Bis-(4-tert.-butylhcyclohexyl)-peroxidicarbonat, tert- 
Butylperpivalat, tert.-Butylperbenzoat. tert.-Butyl- 
permaleinat, Di-tert.-butylperoxid, tert.-Butylhydro- 
peroxid, Wasserstoffperoxid. Ammoniumpersulfat, 
Kaliumpersulfat. Natrium persulf at sowie Redoxkata- 
lysatoren, wobei als reduzierende Komponente 
Eisen(ll)-ammoniumsulfat, Ascorbinsaure, Natrium- 
methylsulfinat. Dinatriumdisulfit und Natriumhydro- 
gensulfit in Betracht kommen. Die Initiatoren 
kOnnen entweder allein Oder in Mischung angewen- 
det werden. Die Zerfallsgeschwindigkeit der sehr 
hoch zerfaJlenden Peroxide kann durch Mitverwen- 
dung von organischen Metal Ikomplexverbindungen. 
z.B. Kupferacetylacetonat. emiedrigt werden. so 
dafl die Zerfallsgeschwindigkeit der Peroxide der 
jeweils gewShlten Polymerisationstemperatur an- 
gepeJJt werden kann. Vorzugsweise verwendet man 
Redoxkatalysatoren aus einem Oder mehreren 
Peroxiden und einem Reduktionsmittel. Besonders 
bevorzugt ist der Einsatz von Persulfaten Oder 
Perestern Oder Mischungen aus Persulfaten und 
Perestern als ein Bestandteil von Redox-Polymeri- 
sationsinitiatoren. Die Polymerisationsinitiatoren 
werden in einer Menge von 0,01 bis 5. vorzugs- 
weise 0.2 bis 3 Gew.%, bezogen auf die bei der 
Polymerisation eingesetzten Monomeren angewen- 
det 

Urn das Molekulargewicht der Poly meri sate zu 
regeln, kann man auch in Gegenwart eines Poiy- 
merisationsreglers polymerisieren, z.B. von Mer- 
captoethanoi, Mercaptopropanol, ThiogtykolsSure. 
Dodecylmercaptan, Ameisensa\ire Oder halogen ier- 
ten Kohlenwasserstoffen wie Brommethan oder Te- 
trachlorkohlenstoff. Die Polymerisationsregler wer- 
den in einer Menge von 0 bis 3 Gew.%, bezogen 
auf die an der Polymerisation eingesetzten Mono* 
meren, verwendet. 

Die w&£rige Monomerenl&sung wird zusam- 
men mit dem Initiator bzw. mehreren Initiatoren 
kontinuierlich einem einwelligen zyfindrischen Mi- 
scher zugefOhrt, an dessen ROhrwelle Scheiben- 
segmente angeordnet sind. die am SuBeren Ende 
Mischbarren in einer solchen Anordnung aufweisen. 
dafl dadurch eine FQrderung der am Anfang des 
Mischers zugegebenen Stoffe in axiaier Richtung 
zum Ende des Mischers bewirkt wird, wo gegebe- 
nenfaJIs eine Stauscheibe angeordnet ist. Die Stau- 
scheibe dient zur Regulierung des FOIIgrades des 
Mischers. Bei Erreichen eines bestimmten 
FOIIungsgrades des Mischers gelangten das rie- 
seffahtge. nicht klebende feinteiiige Gel uber die 
Stauscheibe zur Austragsoffnung, die seitlich oder 
am Boden des zur EinfUIISffnung entgegengesetz- 
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ten Endes des Mischers angeordnet 1st. Das fei- 
nteifige Gel kann durch freien Fall oder durch an 
der Ruhrweile befestigte Austragshilfen aus dem 
Mischer ausgetragen werden. Bevorzugt wird ein 
Mischer, der keine Stauscheibe entha'lt und bei 
dem der Austrag nach unten durch freien Fall er- 
folgt. 

Die waBrige Monomerlosung kann den Initiator 
gelost Oder dispergiert enthalten. Die Initiatoren 
konnen jedoch auch getrennt von der Mono- 
merlosung dem einwelligen zylindrischen Mischer 
zugefUhrt werden. Der Mischer kann nach Bedarf 
beheizt und gekiihlt werden. Die Monomerlosung 
wird darin bei einer Temperatur in dem Bereich 
von 45 bis 95°C und unter einem Druck von 100 
bis 800 mbar (absolut) polymerisiert Unter diesen 
Bedingungen verdampft im Mischer ein Teil des 
Wassers, das uber die Druckhaltevorrichtungen aus 
dem Mischer entfernt wird. WShrend an der Zuga- 
bestelle der Monomeren in den Mischer die Stoffe 
in flussiger Form vorltegen geht die Konsistenz der 
Reaktionsmischung Ober etnen hochviskosen Zu- 
stand in ein krUmeliges Gel Uber, das durch die 
kontinuierliche Forderwirkung des Mischers am 
Ende des Mischers ausgetragen wird. Die Polyme- 
risationswarme wird durch Verdampfung eines 
Teils des Wassers der wSBrigen Monomerlosung 
aus dem System entfernt. Es ist bei dem erfin- 
dungsgemSBen Verfahren sehr leicht mSglich. die 
Polymerisationstemperatur mit Hilfe der Einstellung 
des Drucks zu kontrollieren. Bei der Polymerisation 
entsteht ein Gel. das im Mischer zu einem feinteili- 
gen krOmeligen Gel zerteilt und als solches dann 
ausgetragen wird. Wichig ist dabei. daB wghrend 
der Polymerisation im Mischer nur ein Teil des 
Wasser entfernt wird, so daB am Ende des einwelli- 
gen Mischers krumelige Gelteilchen mit einem 
Feststoffgehalt von 30 bis 70 Gew.% anfallen. Bei 
hoheren Feststoffgehalten des Gels kompaktieren 
die feinteiligen Gelteilchen zu schwer-fSrderbaren 
Klumpen, deren Zerkleinerung einen hohen Ener- 
gieaufwand erfordem wtirde. Die Verweilzeit des 
Reaktionsgemisches im einwelligen Mischer 
betrSgt 5 bis 60, vorzugsweise 10 bis 20 Minuten. 

Der einwellige zylindrische Mischer hat ein 
Verhaltnis von DurchmessenUlnge von 3:1 bis 
20:1. Auf der ROhrwelle sind die Scheibenseg- 
mente propellerartig angeordnet Auf die gesamte 
L§nder der RGhrwelle verteilt befinden sich 2 bis 
25 dieser Scheibensegmente, wobei ein Scheiben- 
segment aus 2 bis 7 Bnzelelementen besteht. die 
propellerartig angeordnet sind. Die Mischelemente, 
die sich am SuBeren Ende der Scheibensegmente 
befinden, bewirken die F6rderung der im Stadium 
der Polymerisation befindlichen Mischung innerhalb 
des Mischgerats und verhindem gleichzeitig, da/5 
sich Polymergel an der Innenwand des Mischers 
ablagert weil die Mischelemente in der Nahe der 



inneren Wandung des zylinderf6rmigen Mischers 
vorbeilaufen. Als Mischelemente sind z.B. 
wandgangige Misch barren Oder pflugscharartig 
ausgeformte Aufsatze geeignet. In dem Mischer 
5 befinden sich auBerdem noch eingebaute Ge- 
genhaken mit Flansch um das bei der Polymerisa- 
tion entstehende Gel von den Scheibensegmenten 
der Ruhrweile und den Mischbarren zu entfemen. 
Das bei der Polymerisation im einwelligen Mi- 

70 scher anfallende krumelige Gel wird danach ge- 
trocknet. Der Trocknungsschritt kann nach alien 
bekannten Verfahrensweisen erfolgen, z.B. in einer 
Wirbelschicht, auf einem Umlufttrocknungsband, 
Vakuumtrocknungsband oder mit Hilfe einer Mikro- 

15 wellentrocknung. oder bevorzugt unter verminder- 
tem Druck in einem einwelligen Kneter unter inten- 
sivem Durchkneten des Polymergels. Dieser 
Trocknungsschritt wird vorzugsweise in einem ein- 
der mehrwelligen Kneter bei einem Druck von 5 bis 

20 300, vorzugsweise 20 bis 70 mbar und Temperatu- 
ren von 30 bis 170°C durchgefOhrt. Nach dem 
Trocknen erhSIt man ein rieselfahiges Polymergel, 
das eine sehr hohe Wasseraufnahme hat und als 
Bodenverbesserungsmittel bzw. als Absorptionsmit- 

25 tel in Hygieneartikeln, z.B. Windeln Verwendung 
finden kann. Die in den Beispielen angegebenen 
Teile sind Gewichtsteile, die Angaben in Prozent 
beziehen sich auf das Gewicht der Stoffe. 
Bestimmung des Absorptionsvermogens: 

30 In den Beispielen wurde jeweils das Absorptions- 
vermogen des hergestellten Gels fQr physiologi- 
sches Kochsalz angegeben. Es wurde dadurch er- 
mittelt, dafl man 0,2 g des Polymeren in einem 
teebeutelartig geformten RlterpapiertOtchen ein- 

35 schloB und 10 Minuten lang in eine 0,9 %ige 
wSBrige Kochsaizlosung eintauchte. Nach Sub- 
straktion der Sorption des leeren TOtchens errech- 
nete man jeweils die AufnahefShigkeit des Polyme- 
ren. 

40 Bestimmung der I6slichen Anteile: 

Der Gehalt der nicht in das Netzwerk der Polyme- 
ren eingebundenen I5slichen Anteile wurde durch 
8stUndige Quellung des Polymeren in Wasser und 
Messung des Kohlenstoffgehalts der waBrigen 

45 LOsung bestimmt 



Beispiel 1 

so Man stellte zunSchst eine als Zulauf 1 bezeich- 

nete Monomerlosung her, die auf 1000 Teile 
waBriger Losung 392 Teile Acrylsaure und Natriu- 
macrylat im Molverhaltnis 1:3 sowie 4 Teile N.N'- 
Methylen-bisacrylamid und 4 Teile Ammoniumper- 

55 sulfat enthielt. Als Zulauf 2 wurde eine Losung von 
3 Teilen Natrium bisulfit in 1000 Teilen Wasser ver- 
wendet. Man pumpte gleichzeitig Zulauf 1 mit ein- 
em Durchsatz von 10.000 Teilen pro Stunde und 
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Zulauf 2 in einer Menge von 150 TeiJen je Stunde 
in ein8n 6 Liter fassenden einwelligen zylindrischen 
Mischer, an dessen Ruhrwelle Scheibensegmente 
angeord net waren, die am aufleren Ende Mi- 
schbarren in einer solchen Anordnung aufwiesen, 
dafl dadurch eine Forderung der am Anfang des. 
Mischers zugegebenen Monomerlosung in axialer 
Richtung zum Ende des Mischers bewirkt wurde. 
Das Verhaltnis von Durchmesser zu Lange betrug 
bei dem Mischer 7:1. Auf der RGhrwelle waren 
jeweifs 8 Scheibensegmente in einem Abstand von 
15 cm angeordnet. wobei ein Scheibensegment 
aus drei Einzelelementen bestand. 

Die ROhrwelle und das Gehause des einwelli- 
gen Mischers wurden auf 45 °C erhitzt und im 
Inneren des Mischers ein Druck von 500 mbar 
eingesteltt Die im Mischer befindliche polymerisie- 
rende Mischung hatte eine maximale Temperatur 
von 84°C. Aus dieser Mischung wurde wShrend 
der Polymerisation laufend Wasser abdestilliert, so 
dafi am. Ende des einwelligen Mischers ein 
krOmeliges Polymerisat mit einem Feststoffgehalt 
von 46 % erhalten wurde. Die mittlere Verweilzeit 
im Mischer betrug 20 Minuten. 

Das erhaltene krOmelige Gel wurde an- 
schlieflend in einem Kneter bei einer Temperatur 
von 80°C und einem Druck von 60 mbar auf einen 
Feststoffgehalt von 97,8 % getrocknet. 

Ein Gramm des so erhaltenen Polymerisats 
nahm 52 g physiologische Kochsalzlosung auf. 

Durch Quellung in Wasser lieflen sich 6 % 
IQsiiche Anteile extrahieren. 



lung in Wasser abgetrennt werden. Ein Gramm des 
Polymeren nahm 46 g physiologische Koch- 
salzlSsung auf. 

5 

geisptel a 

Man bereitete einen Zulauf 1, der auf 1000 
Teile waflriger Losung, 425 Teile Acrylsaure und 

w Natriumacrylat im Molverhaitnis 1:3, 570 Teile 
Wasser, 2 Teile Polyethylenoxiddiacrylat vom 
Molekulargewicht 750, 2,5 Teile Ammoniumpersul- 
fat und 0.5 Teile tert.-Butylperbenzoat enthielt. Als 
Zulauf 2 wurde eine Losung von 3 Teilen Natrium- 

is methylsulfinat in 1000 Teilen Wasser verwendet. 
Zulauf 1 wurde in einer Menge von 10.000 Teilen 
pro Stunde und gleichzeitig damit der Zulauf 2 in 
einer Menge von 50 Teilen pro Stunde dem in 
Beispiel 1 beschriebenen einwelligen Mischer, der 

20 auf eine Temperatur von 50 °C erhitzt war. zu* 
gefUhrt Bei einem Druck von 200 mbar betrug die 
maximale Polymerisationstemperatur 59 °C. Die 
mittlere Verweilzeit im einwelligen Mischer betrug 
25 Minuten. Am Ende des Mischers wurde ein 

25 krOmeliges Gel ausgetragen, das einen Feststoffge- 
halt von 47 % hatte. Getrocknet wurde in einem 
Kneter bei einer Temperatur von 80 °C unter einem 
Druck von 10 mbar bis auf einen Restwassergehalt 
von 1.1 %. Der Gehalt an Idsiichen Anteilen wurde 

30 nach Quellung in Wasser zu 7 % bestimmt. 1 g 
des so hergestelften Copolymerisats nahm 54 g 
physiologische Kochsalzlosung auf. 



Beisoiel g 

Man bereitete einen Zulauf 1. der auf 1000 
Teile wSflriger LSsung 250 Teile AcrylsSure und 
Natriumacrylat im Molverhaitnis 1:3. 746 Teile 
Wasser, 2 Teile N.N'-Methylen-bisacrylamid und 2 
Teile Ammoniumpersulfat enthielt sowie einen Zu- 
lauf 2, der aus einer LQsung von 3 Teilen Natrium- 
hydrogensumt in 1000 Teilen Wasser bestand. 
StOndlich wurden jeweils 10.000 Teile des Zulauf s 
1 und 50 Teile des Zulaufs 2 in den in Beispiel 1 
beschriebenen einwelligen zylindrischen Mischer 
• gepumpt. Der Mischer wurde auf eine Temperatur 

^ von 60°C erwSrmt. Die Polymerisation wurde bei 

; einem Druck von 200 mbar und einer max. Tempe- 

ratur von 63°C durchgefUhrt Die mittlere Verweil- 
zeit betrug 40 Minuten. Man erhielt ein feinteiliges 
krOmeliges Gel mit einem Feststoffgehalt von 28 
%. Das wasserhaltige Poly mere trocknete man in 
einem Kneter bei 170°C unter einem Druck von 
150 mbar bis auf einen RestmonomergehaJt von 
0.4 %. 11 % Idsliche Anteile konnten nach Quel- 



36 Beispiel 4 

Man bereitete einen Zulauf 1, der auf 1000 
Teile waflriger Losung. 495 Teile AcrylsSure und 
Kaliumacrylat und Acrylamid im Molvemaltnis 

40 1:3:1. 500 Teile Wasser. 2 Teile Trimethylolpropan- 
triacrylat. 2 Teile Natrium persuff at, ein Teil tert.- 
Butylpermaleinat enthielt sowie einen Zulauf 2 aus 
5 Teilen Ascorbinsaure in 1000 Teilen Wasser. 
Zulauf 1 wurde in einer Menge von 10.000 Teilen 

45 pro Stunde zusammen mit dem Zulauf 2 in einer 
Menge von 50 Teilen pro Stunde dem in Beispiel 1 
beschriebenen einwelligen Mischer zugefUhrt. Die 
Temperatur des Mischers wurde auf 50°C einge- 
stellt Die Polymerisation der MonomerenlQsung er- 

50 folgte im Mischer unter einem Druck von 700 mbar 
bei einer max. Temperatur von 95 °C. Die Verweil- 
zeit des Reaktionsgemisches betrug 12 Minuten. 
Am Ende des einwelligen Mischers wurde ein fei- 
nteiliges. krOmeliges Gel mit einem Feststoffgehalt 

55 von 54 % ausgetragen. Nach Trocknung bei 60°C 
unter einem Druck von 30 mbar wurde ein Produkt 
mit 97.5 % FeststoffgehaJt erhalten. 1 g des so 
hergestellten Polymergels nahm 56 g physiologi- 
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sche Kochsalzlosung auf. 4 % losliche Anteile kon- 
nten nach Quellung in Wasser nachgewiesen war- 
den. 



VerQleichsbeispial 

Unter einer Stickstoffatmosphare wurde sine 
Monomerenlosung, die auf 1000 Teile wSflriger 
Losung 396 Teile AcrylsSure und Natriumacrylat io 
im Molverhaltnis 1:3 sowie 4 Teile N.N'-Methylen- 
bisacrylamid enthielt in einem 4 Liter fassenden 
Kneter aus V2A-Stahl mit parallel angeordneten 
Knetelementen (in Doppel-Fischschwanz-Form) 
durch Beheizen des Kneters auf 45°C erwSrmt. Bei 75 
dieser Temperatur gab man dann 4 Teile Ammo- 
niumpersulfat zu und homogenisierte die Mischung. 
Die Polymerisation wurde durch das ZufOgen von 
0,4 Teilen Natrium hydrogensulfit in 4,6 Teile Was- 
ser gestartet Nach dem Durchlaufen einer visko- 20 
sen Phase erhiett man ein gelartiges Polymerisat, 
das durch die Scherwirkung der RUhrblStter des 
Kneters zu feinen Partikeln verteilt wurde. Die max. 
Polymerisationstemperatur lag bei 93°C. Das so 
hergestellte Polymergel hatte nach Trocknung bei 25 
180°C in einem Umlufttrockenschrank ein Absorp- 
tionsvermogen von 51 g physiologischer Koch- 
salzlosung pro Gramm Polymer. Es enthielt 41 % 
durch Quellung in Wasser extrahierbare losliche 
Anteile. 30 



AnsprOche 

1. Verfahren zur kontinuierlichen Herstellung 35 
von vernetzten, feinteiligen, gelformigen Polymeri- 
saten durch Copoiymerisieren von Monomerenmi- 
schungen, die pro 100 Gew.-Teile mindestens ein- 
es Monomeren der Gruppe 

a) einer zu jeweils 50 bis 100 MoL% mit 40 
Alkalimetall-oder Ammoniumbasen neutralisierten 
Acrylsaure oder Methacrylsaure. Acrylamid, Me- 
thacrylamid und N-Vinylpyrrolidon, 



b) 0 bis 30 Gew.-Teile andere wasserlQsliche 
monoethylenisch ungesSttigte Monomere, 

c) 0 bis 20 Gew.-Teile wasserunlosliche 
monoethylenisch ungesSttigte Monomere und 

d) 0,01 bis 5 Gew.-Teile eines mindestens 
zwei ethylenisch ungesattigte Doppelbindungen 
enthaltenden Monomeren als Vernetzer enthalten, 

in 20 bis 65 gew.%iger waflriger Losung in 
Gegenwart von Initiatoren bei Temperaturen von 45 
bis 95 °C. fladurch aekennzeichnet. dai3 man die 
waflrige L6sung der Monomeren zusammen mit 
den Initiatoren kontinuierlich einem einwelligen 
zylindrischen Mischer zufOhrt. an dessen ROhrwelle 
Scheibensegmente angeordnet sind, die am 
aufieren Ende Mischelemente in einer solchen An- 
ordnung aufweisen, daB dadurch eine Forderung 
der am Anfang des Mischers zugegebenen Stoffe 
in axialer Richtung zum Ende des Mischers bewirkt 
wird. die w^Brige Monomerlosung im Mischer unter 
einem Druck von 100 bis 800 mbar polymerisiert. 
wShrend der Polymerisation einen Teil des Was- 
sers entfernt, so daB am Ende des Mischers 
krOmelige Gelteilchen mit einem Feststoffgehalt 
von 30 bis 70 Gew.% ausgetragen werden. 

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch ae- 
kennzeichnet. daB man Acrylsaure, die zu 50 bis 
100 Mol.% mit Natronlauge und/oder Kalilauge 
neutralisiert ist, mit einem mindestens zwei 
ethylenisch ungesattigte Doppelbindungen enthal- 
tenden Monomeren kontinuierlich copolymerisiert. 

3. Verfahren nach den AnsprOchen 1 und 2, 
dadurch aekennzeichnet . dafi die Verweilzeit der 
Reaktionsmischung im Mischer 5 bis 60 Minuten 
betragt. 

4. Verfahren nach den AnsprOchen 1 und 2. 
dadurch aekennzeichnet , da£ man ais Vernetzer 
N,N'-Methylen-bis-acrylamid. Polyethylenglykol- 
diacrylate, Trimethylolpropantriacrylat und/oder 
Butandioldiacrylat einsetzt. 
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Warn Anfang des Mischers zugegebenen Stoffe in 
gaxialer Richtung zum Ende des Mischers bewirkt 

wird, die waflrlge Monomerlosung im Mischer unter 
Weinem Druck von 100 bis 800 mbar polymerisiert, 
Jgwahrend der Polymerisation einen Teil des Wasser 

entfernt, so dafl ein krtlmeliges Gel mit einem Fest- 
©stoffgehalt von 30 bis 70 Gew.% ausgetragen wird. 
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